F-1. 数種の高分子材料の光・熱劣化による誘電特性の変化 : 敷設現場における部材の健全度診断法の基礎研究(F. 環境にやさしい有機材料設計のための劣化の制御に関する研究) by 大石 不二夫 et al.
F-1.数種の高分子材料の光 ・熱劣化 による誘電特性の変化
F-1.数種の高分子材料の光 ・熱劣化による誘電特性の変化
一敷設現場における部材の健全度診断法の基礎研究一
化 学 科 大 石 不 二 夫 、 比 留 川 伸 司
盤
一般に加硫 ゴムはプラスチ ック と比較 して劣化現象を分子 レベルで解析す ることが困難
である。そのため通常、劣化 した加硫 ゴムの物性変化は、破壊試験H)や表面状態の観察5)
等によ り判定 されている。 しか し、敷設現場 で用い られ る部材 の場合は、現場か ら試料 を
採取で きず、劣化の進行 を知 ることが困難である。 と りわけ橋梁支承 ゴムや免震 ゴム等 に
ついて敷設状態のまま健全度 を診断す る必要性が高い、この よ うな手法に関する報告6-8)
は極めて少ない。そ こで、敷設現場で高分子部材が劣化 していないか どうかの健全度 を診
断す る方法の開発 が強 く要請 された。
まず、非破壊方式で、再現性 の高い測定方法の探索を行った。その結果、現場測定に適
した誘電特性に着眼 した。 誘電特性 とは、誘電率(ε,)、誘電損失(ε")、 イン ピーダン
ス(Z)である。
本研究は、敷設現場 における部材の健全度診断法の基礎研 究であ り、次のステ ップで進
めた。
1:誘電特性の測定システム と測定条件を最適化す る。
II:誘電特性 に影響を与 えかつ劣化に も関連する因子 として、分子量、結晶化度、架橋密
度を採 り上げ、分子量、結晶化度 、架橋密度のみ を変 えたモデルサ ンブル を用い 、化
学構造の差異 と誘電特性 との関連性を求 める。
II【:屋外での使用の際の劣化 の主因子である光 ・熱を試料 に与えて促進劣化 させ 、劣化 に
よる誘電特性の変化 を明 らかにす る。
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2.1誘電特性の測定 システ ムと測定条件の最適化
誘電特性の測定には、LCRメー ターHP4284A、円板 型電 極 田'16451B(ヒュー レッ トパ
ッカー ド(株)製)と 恒温槽SU-220(タバイエスペ ック(株)製)を 組み合わせ た ものを使
用す る。試料 に周波数1kHz～IIVQ-lzの交流電圧5Vを 印加す る。実験室における誘電特性の
測定は、恒温槽 内に電極 を設置 し、電極間に試料 を挟み、交流電圧 をかけて行 い、容量値
か ら誘電率 と誘電損失 を求めた。 また、変動 しに くく現場測定に適す るイン ピーダンスは
試料の厚 さと電極面積で補正 して求めた。 この測定システムを選び、誘 電特性 の測定条件
の最適化を行った。
2.2高分子材料の化学構造 の差異 と誘電特性の関連性
試料 として誘電特性に対す る分子量のみ の影響 を調べ るためにポ リスチ レン(PS)を、結
晶化度の影響を調べ るために低密度ポ リエチ レン(LDPE)を、架橋密度(v)の影響 を調べ る
ためにイ ソプ レンゴム(IR)[天然 ゴムの基本ポ リマー]を選定 した(Table1)。それぞれの試
料の形状は、PSは厚 さ約100μm、LDPEは厚 さ約120μmのフィル ム状、IRは厚 さ約
2mmの シー ト状 とした。
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TablelModelsamples
EffectofmolecularweightPoIystyrene(PS)Mw/105:1.87,2.49,3.16
Effectofcrysta川nity LowDensityPolyethylene
CLDPE)
Crystallinity(%):
52.4,55.1,58.4
Effectofcross日nkingdensityIsopreneRubber(IR)レx104moI/cm3:
1.2,1.7,2.1,2.2,2.4
2.3高分子材料 の光 ・熱劣化 による誘電特性の変化
PS,LDPE,IR試料 にっいて、光源にキセノンアークランプ方式の紫外線照射装置SUNTEST
CPS+(ヘラウス社製)を使用 し、促進光劣化実験を行 った。また、促進熱劣化実験は空気循
環式ギヤー ・オーブン(東洋精機製作所製)を使用 して90℃で行 った。劣化による化学構造
の変化 を明 らかにす るために、平均分子量お よび分子量分布、結晶化度 、膨潤網 目密度、
FT-IR(フィル ム法,ATR法)、顕微FT-IR、固体高分解能13C一㎜(CPノ肌S法,Gm/MAS法)
の測定、解析を行った。
3.結果 と考察
3.1誘電特性の測定システムと測定条件の最適化
誘電特性に対する計測条件の影響を調べた結果、
電圧を高く、電極面積を大きくするにしたがって
再現性高く測定でき,試料の厚さに関しては
50μm以上が適 していることがわかった。また、2 .5
誘電特性の計測方法と測定条件の最適化を行な
2.0
い、再現性の高い計測方法および測定条件を明ら
1.5かに した(
Table2)。なお、本実験の範囲では、・
w1.0試料 の厚 さお よび電極 の面積 とイ ンピー ダンス
(Z)とが直線関係 にあったので、Zを この両者で0・5
補正 した値Izを 用い、現場における計測の指標0
として提案 した。
3.2高分子材料 の化学構造の差異 と誘電特性の関
連性
(1)分子量お よび結晶化度の増加 にともなって誘1 .80
電率は増加 し、IZは減少 した。このことは分子量
お よび結晶化度 の差異 と誘電率 との関係 に関す
Table20ptimummeasuring
conditionsforε',εnand/z
Frequency 1kHz～川Hz
Voltage 5V
Electrodesize /1
Temperature一30～60℃
Humidity 54～sox
■ 鴨メ 5001 釜300G
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Fig.1ε'and/zvs.騨oightavorago
molecularweightforPS.
frequency;100kHz,temperature;20°C
る文献で報告 されている傾 向と一致 した9,10)。ま 、1.75
た、架橋密度の増加 に対 しても、誘電率は増加 し、W
IZは減少 したが、誘電率およびIzと もに単調 に
は変化 していなかった。一方、分子量、結晶化度、1.70
架橋密度の差異において誘電率 とIzは対応 した。
また、Fig.1,2に示 した ように分子量 も結晶化度
も誘電率お よびIzと ほぼ直線関係 にあ り、架橋
?400
宕
Gv
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Fig.2Relationshipbetweens'
and/zvs.crystallinityforLDPE.
frequency;iOOkHz,temperature;20°C
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密度は直線 関係ではなかった。このことか ら、
で.10
劣化 に よるこの よ うな構 造変化が誘電 率 と
媚1號 鷺 論 特性の変イ、O'
3.3.1光劣 化 実 験 ミt。5
(1)PS,LDPE,IRにおいて、光劣化時間の増w
加に伴 う誘電率の変化 とIZの変化は対応 し
ていた。(2)PSにおいて、紫外線照射 によ り
分子鎖の切断が起 こ り分子量が低下 したが、1・ ∞0123
それ により、誘電率が減少 した と判断 され る。carbonylindex
この こ とは3.2で 明 らか に な っ た 分 子 量 の 誘Fi9・3Eand/zvs.carbonyl
電 率 一 の影 響 か ら も鮒 け られ る.さ らに 、fortheWir(20°C,100kHz)「adiatedLDPE.
紫 外 線 照射 時 間 で 比 較 す る と、誘 電 率 は 照 射
1.00
?」。
?
?
?
、
??
1'1
index
50時間で減少 し、照射100時間でいったん増加 し、照射150時間でまた減少 していた。こ
れは極性基であるカル ボニル基の生成お よび消失によ り、同 じ側にカル ボニル基が配列す
ることによる双極子効果による重ね合わ さりlo)およびその効果の消失によるためだ と考
えられ る。このよ うにPSの光劣化にともな う構造変化をIzによ り捉 えることができた。
(3)LDPEにおいて、誘電率お よびIzとポ リエチ レンの酸化劣化の重要な指標 であるカルボ
ニルインデ ックス11)との関係 を求めた結果 、光劣化時間の増加にともない誘電率の増加お
よびIzの減少 とカルボニルイ ンデ ックスの増加が見 られた。 これは光劣化 により極性基
であるカルボニル基が生成 し、双極子効果が重ね合わ さり10)、誘電率が増加 したものと考
えられ る。また、劣化に伴 う誘電率およびIzの 変化 とカル ボニルインデ ックスの変化が
直線関係にあることが分かった(Fig.3)。(4)IRにおいて、光劣化時間の増加 にともない
誘電率は緩やかに増加 し、Izは緩やかに減少 した。劣化時間の増加 にともない誘電率が増
加 した理由 として、極性基であるカルボニル基が生成 し、双極子効果が重ねあったため10)
と考えられ る。
3.3.2熱劣化実験
(1)PS,LDPE,IRにおいて、劣化時間の増加 に
伴 う誘電率の変化 とIzの 変化は対応 した。
(2)PS,LDPEにおいては、劣化時間の増加 に
ともな う分子構造の変化 が見 られず、誘電率
およびIzに も変化が見 られ なかった。
(3)IRにおいて、劣化時間の増加 にともない
誘電率は増加 し、IZは減少 した。また、カル
ボニル基の吸収強度比も増加 してお り、誘電
率およびIzの 変化 とカルボニル基の吸収強
度比の変化 とが対応 した(Fig.4)。これ らか
ら、IRの熱劣化 にともな う構造変化を誘電率
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やlzに よ り捉 え る こ とが で き た。
盤
敷 設 現 場 に お け る部 材 の 健 全 度 診 断 法 の基 礎 研 究 と して 、数 種 の 高 分 子 材 料 の 光 ・熱 劣
化 に よ る誘 電 特 性 の 変 化 に 関 して 研 究 し、 次 の結 論 を 得 た 。
1:誘電 特 性 に つ い て 再 現 性 の 高 い 計 測 方 法 お よび 測 定条 件 を 明 らか に した。 ま た 、
イ ン ピー ダ ンス を試 料 の 厚 さ と電 極 の 面 積 で補 正 したIzを 提 案 した 。
II:(1)分子 量 お よ び 結 晶 化 度 の 増加 に とも な っ て 誘 電 率 は増 加 し、Izは 減 少 した 。
(2)分子 量 、結 晶 化 度 、 架 橋 密 度 の差 異 にお い て 誘 電 率 とIzは 対 応 した 。
(3)分子 量 も結 晶 化 度 も誘 電 率 お よびIzと ほ ぼ 直 線 関係 に あ る。 こ の こ とか ら、劣 化
に よ る こ の よ うな 構 造 変 化 が誘 電 率 とIzの 変 化 と して現 れ る。 ま た 、現 場 測 定 に
適 したIzに よ っ て 分 子 構 造 と結 び つ け 易 い 誘 電 率 の 変 化 を知 る こ とが で き る。
皿:LDPEの促 進 光 劣 化 実 験 に お い て 、誘 電 率 の 変 化 お よびIzの 変 化 が カ ル ボ ニ ル イ ンデ ッ
ク ス の 変 化 と直線 関 係 に あ る こ とが分 か り、 酸 化 劣 化 にお け る重 要 な指 標 で あ るカ ル
ボ ニ ル 基 の生 成 をIzに よ り捉 え る こ とが で き、 劣 化 が 生 じた場 合 はIZが 変 化 す る。
ま た 、LDPEの促 進 熱 劣 化 実 験 に お い て 、構 造解 析 の 結 果 か ら、 劣 化 が 生 じて い な い 場
合 に はIzも 変 化 して い な い 。
以 上 の こ とか ら、 劣 化 の有 無 と程 度 を誘 電 率 とIaの 測 定 に よ り知 る こ とが で き 、 部 材
のIzを 現 場 敷 設 当初 か ら経 年 的 に 追 跡 す る こ とに よ り、 部 材 の 健 全 度 を 現 場 診 断 で き る
新 しい 手 法 を提 案 で き た。 今 後 、実 際 の敷 設 現 場 で の フ ィー ル ドデ ー タ と部 材 の 劣 化 度 と
を対 比 し、 両者 の相 関 を 求 め る こ とに よ り、部 材 の敷 設 現 場 に お け る 劣 化 度 の診 断 法 も可
能 とな る。
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